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ФОРМЫ НАХОЖДЕНИЯ РАДИОНУКЛИДА КОБАЛЬТА-60  
В РАСТВОРАХ БОРНОЙ КИСЛОТЫ
Аннотация. Исследовано состояние радионуклида 60Co в модельных растворах теплоносителя бассейна вы-
держки отработавшего ядерного топлива с использованием методов ультрафильтрации и центрифугирования. Пока-
зано влияние pH и состава раствора на формы нахождения радионуклида 60Co, установлены границы существова-
ния ионных и неионных (псевдоколлоидных) форм. В растворах борной кислоты 20 г/л при рН 4–8 большая часть 
60Co находится в ионном состоянии в виде гидратированного катиона Co2+. Размер неионных форм кобальта в дан-
ном интервале рН составляет 1–50 нм. Начиная с рН 8 доля неионных форм резко увеличивается и достигает 100 % 
при рН 10–11, что связано с образованием ионов CoOH+ и их повышенной сорбционной активностью при образова-
нии псевдоколлоидов. Внесение в раствор ионов железа (III), являющихся предшественниками продуктов коррозии, 
сдвигает образование неионных форм 60Co в более низкую область pH.
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COBALT-60 RADIONUCLIDE SPECIATION IN BORIC ACID SOLUTIONS
Abstract. In this work, the speciation of 60Co radionuclide in model solution of spent fuel pool coolant is studied by 
ultrafiltration and centrifugation. The effect of pH and composition of the solution on the 60Co radionuclide speciation 
is shown; the limitss in existence of ionic and non-ionic (pseudocolloidal) forms are defined. A great part of 60Co states at ionic 
form represented by hydrated cation of 60Co in the solutions of boric acid 20 g/L at 4–8 pH value. The size of non-ionic forms 
of 60Co in this pH range is 1–50 nm. Starting with pH 8, the соntent of non-ionic forms increases dramatically and reaches 
100 % at pH value 10–11, which is due to formation of CoOH+ ions and their increased sorption activity at forming pseudo-
colloids. Introduction of iron (III) ions to the solution, which are precursors of corrosion products, shifts the formation of non-
ionic forms of 60Co to lower pH area.
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Введение. На АЭС с реакторами ВВЭР отработавшее ядерное топливо (ОЯТ) после выгрузки 
из активной зоны размещается в специальном приреакторном бассейне выдержки. Мокрое хра-
нение ОЯТ в течение до 10 лет обеспечивает снятие остаточного тепловыделения отработавших 
тепловыделяющих сборок (ОТВС) и физическую защиту ОЯТ, предотвращает возникновение 
самоподдерживающейся цепной реакции, защищает персонал от воздействия ионизирующего 
излучения [1].
Химический состав воды бассейна выдержки строго регламентируется с целью поддержания 
необходимого уровня подкритичности, обеспечения прозрачности среды для выполнения транс-
портно-технологических операций с ОЯТ, минимизации скорости коррозии конструкционных 
материалов ТВС, оборудования и трубопроводов, минимизации накопления шлама на дне бас-
сейна и отложений на поверхности ТВС, минимизации содержания радионуклидов в воде [2]. 
Требования к водно-химическому режиму бассейна выдержки приведены в таблице [3].
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Диагностические показатели качества воды бассейна выдержки для энергоблока проекта АЭС-2006
Diagnostic indicators of water quality of the spent fuel pool for the power unit of the NPP-2006 project
Показатель Контрольные уровни
Концентрация борной кислоты, г/дм3 от 16 до 20
Величина pH, не менее 4,2
Концентрация Cl–, мг/дм3, не более 0,1
Концентрация F–, мг/дм3, не более 0,1
Концентрация общего органического углерода, мг/дм3, не более 1,0
Прозрачность, %, не менее 95
Вода бассейна выдержки АЭС с ВВЭР имеет сложный радионуклидный состав. Высокая ра-
диоактивность технологической среды бассейна выдержки в процессе эксплуатации обусловле-
на присутствием более 20 долгоживущих радионуклидов активационного и осколочного проис-
хождения, в том числе 58, 60Co, 90Sr, 134, 137Cs [4]. Эти радионуклиды могут переходить в воду 
бассейна выдержки как из отложений с поверхности ТВС, так и из негерметичных ТВС. При 
этом многие радионуклиды (особенно гидролизующиеся металл-ионы) присутствуют в раство-
рах в различных формах, что определяется рядом факторов – значением pH, ионной силой, влия-
нием других присутствующих катионов и анионов, комплексообразователей [5]. Поскольку ра-
дионуклиды находятся в растворе, как правило, в следовых концентрациях (<10–7 М), основной 
их формой нахождения являются псевдоколлоиды. В псевдоколлоидное состояние радионуклиды 
переходят в результате сорбции на посторонних частицах, которые всегда присутствуют в рас-
творе, например на продуктах коррозии, коллоидах кремниевой кислоты и т.д.
Для поддержания показателей качества воды бассейна выдержки предназначена отдельная 
система спецводоочистки (СВО-4), в проектах ЛАЭС-2 и Белорусской АЭС – это система очист-
ки воды топливного бассейна и баков хранения борированной воды.
В проектах АЭС с реакторами ВВЭР-1000 система очистки бассейна выдержки включает 
одну или две технологические нитки насыпных ионитных фильтров (НИФ). Технологический 
процесс очистки происходит последовательно на механическом ионитном, катионитном и анио-
нитном фильтрах [2]. При этом насыпные механические фильтры, несмотря на простоту и на-
дежность, характеризуются низкой эффективностью очистки от механических и коллоидных 
примесей, обеспечения прозрачности воды.
С учетом того что основные дозообразующие радионуклиды в условиях бассейна выдержки 
образуют преимущественно неионные формы, для эффективного их извлечения, а также удале-
ния продуктов коррозии актуальной задачей является использование новых технологических ре-
шений. Одним из таких решений является внедрение в проекте АЭС-2006 намывных ионитных 
фильтров (НИФ) [6], а также возможное применение мембранных технологий [7].
Для поддержания норм водно-химического режима, воды бассейна выдержки и баков хра- 
нения борированной воды на Белорусской АЭС предусматриваются две стадии очистки: НИФ 
и фильтры смешанного действия (ФСД). Функцией НИФ является удаление радиоактивных про-
дуктов коррозии, находящихся в дисперсной форме, и очистка от взвешенных загрязнений. Ис-
пользование НИФ в качестве механических фильтров системы очистки воды топливного бассей-
на и баков хранения борированной воды является отличием рассматриваемого проекта от проек-
та с реактором ВВЭР-1000.
Необходимо отметить, что рассмотрение новых перспективных методов очистки воды бас-
сейна выдержки должно опираться на информацию о формах нахождения радионуклидов в изу-
чаемой среде. Возможность образования радионуклидами различных ионных и неионных форм 
будет определять применение новых технологических решений для их наиболее эффективного 
извлечения из раствора.
В данной работе представлены результаты исследования форм нахождения 60Со, как одного 
из основных дозообразующих радионуклидов [8], в растворах борной кислоты, моделирующих 
среду бассейна выдержки, а также сравнение с его состоянием в дистиллированной воде и в рас-
творе электролита KNO3.
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Экспериментальная часть. Состояние 60Со в растворах моделирующих среду бассейна вы-
держки АЭС с ВВЭР исследовали методами ультрафильтрации и центрифугирования. Исследо-
вания проводили в следующих исходных растворах: раствор Н3ВО3 с концентрацией 20 г/дм
3, 
а в качестве реперных растворов использовали 0,1 моль/дм3 KNO3 и дистиллированную воду. 
В работе применяли реактивы качества х. ч., кроме борной кислоты – ч.д.а.
Изучение влияния форм железа, моделирующих продукты коррозии, на поведение радиону-
клидов проводили добавлением в раствор Fe(III). Исходные растворы борной кислоты и нитрата 
калия приготавливали растворением навески веществ в свежеперегнанной дистиллированной 
воде. Рабочие растворы борной кислоты, нитрата калия готовили методом разбавления свежепе-
регнанной дистиллированной водой исходных растворов с концентрацией 40 г/дм3 и 1 моль/дм3 
соответственно.
Исходный раствор железа концентрацией 2,25 г/дм3 готовили растворением навески Fe(NO3)3· 
9H2O в 0,1 M HNO3 с нагревом до кипения для гарантированного разрушения полиядерных 
форм и последующим охлаждением. Концентрацию Fe(III) в исходном растворе контролировали 
методом спектрофотометрии с сульфосалициловой кислотой и было показано, что железо нахо-
дится в растворе в форме гидратированного катиона Fe3+. 
В рабочие растворы вносили радионуклид в виде раствора 60СоСl2 с изотопным носите- 
лем в таком количестве, чтобы активность раствора составляла ~100 кБк/дм3, при этом концентра-
ция элемента кобальта была 8·10–7 моль/дм3. Затем в растворы вносили раствор Fe(III) до общей 
концентрации железа в растворе 1 мг/дм3 и значение pH корректировалось растворами HNO3 
или KOH. Растворы термостатировались в течение суток при температуре 20 ˚C.
Эксперименты по ультрафильтрации проводили в ячейке Millipore 8200 с мембраной из реге-
нерированной целлюлозы Millipore Ultracel 1 kDa при давлении 3 бар. Предел отсечения мембра-
ны 1 kDa ориентировочно соответствует размеру пор 1 нм и обеспечивает полное задержание 
коллоидных и псевдоколлоидных частиц.
Центрифугирование растворов проводили с использованием лабораторной центрифуги ОПн-8 
на скорости 8000 об./мин в течение 30 мин. Удельную активность радионуклида 60Co в пробах 
определяли на γ, β-спектрометре МКС 1315; концентрацию борной кислоты – методом потенцио-
метрического титрования с добавлением D-маннитола [9]; концентрацию общего железа – спек-
трофотометрически с сульфосалициловой кислотой [10].






где Rba – задержание борной кислоты, %; Cn – концентрация Н3ВО3 в пробе n, г/дм
3, C0 – концен-
трация раствора Н3ВО3, находящегося в ультрафильтрационной ячейке, г/дм
3. 






где RCo – задержание (осаждение) 
60Co, %; An – активность 
60Co в пробе n, Бк; A0 – активность 
60Co 
находящегося в ультрафильтрационной ячейке, Бк. 
Результаты, представленные в данной работе, являются средними величинами 6–12 опытов. 
Для оценки истинного значения измеряемой величины использовалось распределение Стьюдента 
[11]. Ошибки рассчитывались в виде стандартного отклонения с доверительной вероятностью 0,95. 
Результаты и их обсуждение. Предварительно было определено задержание борной кисло-
ты на выбранной мембране. Известно, что при низких концентрациях (< 0,025 M) борная кислота 
в растворе образует только моноядерные формы В(ОН)3 и В(ОН)4
–. Однако при более высоких 
концентрациях в диапазоне pH 6–9 в растворе существуют полибораты [13,14], которые потенци-
ально могут задерживаться мембраной с пределом отсечения 1 kDa. 
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На рис. 1 изображена зависимость задержания ультрафильтрационной мембраной раствора 
борной кислоты с концентрацией 20 г/дм3 в зависимости от рН.
Полученные данные показывают, что задержание борной кислоты при ультрафильтрации не-
значительно и сопоставимо с погрешностью эксперимента. При заданных условиях (концентра-
ции 20 г/дм3, рН 4–12) борная кислота не образует сравнительно крупных комплексов и коллоид-
ных частиц.
Состояние радионуклида 60Со в растворах изучали в интервале рН 4–11. Диапазон значений 
pH исследуемых растворов выбирался, исходя из показателей водно-химического режима бас-
сейна выдержки [3]. На рис. 2 представлены зависимости задержания 60Со на мембране и осаж-
дения при центрифугировании от значения рН изучаемого раствора в отсутствие продуктов кор-
розии (соединений Fe(III)).
Величина задержания при ультрафильтрации 60Co сильно зависит от состава раствора и вели-
чины рН, при этом существенных отличий в осаждении при центрифугировании не наблюдается.
В растворе борной кислоты при pH 4–6 наблюдается увеличение задержания 60Co, а в ней-
тральной области незначительное снижение и выход на постоянное значение до pH 10. Величина 
задержания составляет 15–40 %, что больше, чем для растворов нитрата калия (5–10 %), но мень-
ше, чем для дистиллированной воды – 40–70 %. С учетом того что кобальт в растворе находится 
при микроконцентрациях <10–6 моль/дм3 и вплоть до pH 9, ион Co2+ не гидролизуется, его задер-
жание связано с образованием псевдоколлоидов за счет сорбиции на примесях загрязнителей, 
всегда находящихся в растворе. Повышение ионной силы при переходе от дистиллированной 
воды к растворам борной кислоты и нитрата калия подавляет образование псевдоколлоидов 
и соответственно уменьшается задержание 60Со на мембране, что согласуется с данными других 
работ [15].
Одновременно в слабокислой и нейтральной области pH не наблюдается заметного осажде-
ния при центрифугировании во всех изучаемых растворах. Данные результаты указывают, что 
псевдоколлоидные частицы кобальта имеют размеры от 1 и до 50 нм [16]. На задержание 60Co 
также может влиять знак и величина заряда поверхности мембраны, так как заряженные части-
цы могут взаимодействовать с поверхностью мембраны. Если мембрана и частицы имеют оди-
наковый знак заряда, то происходит отталкивание частиц и увеличивается задержание на мем-
бране (эффект Доннана) [17]. Но в растворе с высоким солевым фоном данный эффект нивелиру-
ется из-за проникновения ионов в дифузионный слой мембраны [18].
Снижение задержания 60Co на мембране в нейтральной области pH, вероятно, зависит от не-
скольких факторов. Согласно работе [19], в растворе борной кислоты высокой концентрации при 
рН от 6 до 10 в значительных количествах находится триборат-ион B3O4(OH)3
2–, который может 
















Рис. 1. Задержание борной кислоты при ультрафильтрации 
Fig. 1. Boric acid retention by ultrafiltration membrane
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 3H3BO3(aq) + Ni
2+ = NiB3O4(OH)3(aq) + 2H3O
+.  (3)
С учетом того что элементы кобальт и никель по химическим свойствам схожи [12], то впол-
не возможно образование триборатного комплекса с ионом кобальта. Формируемый комплекс 
снижает количество иона кобальта в растворе, таким образом, уменьшая количество иона ко-
бальта адсорбированного на примесях в растворе и уменьшается задержание на мембране 60Co. 
Так как мембрана при изменении pH раствора меняет заряд своей поверхности, то при неко-
тором pH возможно нивелирование заряда поверхности мембраны (pHpzc). Следовательно, воз-
можное уменьшение задержания в нейтральной области pH в почти всех исследуемых растворах 
зависит от достижения pHpzc [18].
При значениях рН > 9–10 во всех растворах наблюдается резкое увеличение задержания при 







































































Рис. 2. Задержание (осаждение) 60Со в зависимости от значения рН: a – раствор борной кислоты 20 г/дм3,  
b – раствор нитрата калия 0,1 моль/дм3, c – дистиллированная вода
Fig. 2. 60Со retention (sedimentation) at different pH values: a – boric acid solution 20g/dm3,  
b – potassium nitrate solution 0.1 mol/dm3, c – disstiled water
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Это, вероятно, связано с образованием гидролизованных форм кобальта в растворе, которые зна-
чительно лучше адсорбируются на частицах примесей по сравнению с гидратированным катио-
ном и практически весь кобальт в растворах переходит в псевдоколлоидные формы [20, 21]. Не-
большие различия в значениях задержания и осаждения объясняются тем, что в условиях экспе-
римента при ультафильтрациии ожидается задержание частиц с размером более 1 нм, в то время 
как при центрифугировании осаждаются частицы более 50 нм. При достижении рН 11 практиче-
ски весь 60Co присутствует в растворе в неионной форме в виде частиц размером > 50 нм. При 
внесении в раствор ионов железа, которые являются первичными продуктами коррозии [22], за-
держание радионуклида кобальта изменяется (рис. 4). Необходимо отметить, что гидролиз желе-
за(III) начинается при pH > 2,5, и задержание на мембране железа достигает почти 100 % уже 
при pH 4 (рис. 3). 
Общей особенностью для всех исследуемых растворов в присутствии железа является сдвиг 
задержания радионуклида кобальта в область более низких значений рН. При рН 4–8 в растворе 
борной кислоты поведение 60Co аналогично как в растворах с железом, так и без него. C учетом 
того что железо(III) за счет гидролиза образует полиядерные формы, можно сделать вывод, что 
сорбция Co2+ на таких формах железа в условиях эксперимента незначительна.
В интервале pH 8–11 задержание 60Co увеличивается с внесением железа, что может быть 
связано с дополнительной сорбцией первых гидролизных форм кобальта CoOH+ на продуктах 
гидролиза Fe(III). Наиболее вероятно, что уменьшается стабильность гидратированных частиц 
кобальта из-за изменений гидратной оболочки, повышается склонность к сорбции [23].
Заключение. Показаны границы существования ионных и неионных форм 60Co в растворах 
борной кислоты, моделирующих среду бассейна выдержки ОЯТ ВВЭР, а также проведено срав-
нение с реперными растворами – дистиллированной водой и раствором нитрата калия. Установ-
лено существенное влияние состава раствора и рН на поведение радионуклида при ультрафиль-
трации и центрифугировании. В растворах борной кислоты при рН 4–10 большая часть 60Co на-
ходится в ионном состоянии в виде гидратированного катиона Co2+, а начиная с рН 8, 
увеличивается содержание гидроксокомплекса CoOH+. При этом доля неионных форм кобальта 
(псевдоколлоидов, которые образуются вследствие сорбции микроколичеств радионуклида на 
примесных частицах), задерживаемых мембраной, составляет 15–40 %. В растворах сравнения 
доля неионных форм кобальта выше в дистиллированной воде (40–70 %), а в растворе нитрата 
калия ниже – 5–10 %, что, по-видимому, связано с изменение ионной силы раствора и ее влияни-
ем на возможность образования псевоколлоидов. Размер псевдоколлоидов составляет от 1 до 50 нм. 
При рН > 10 поведение 60Co в первую очередь определяется гидролизом, образуются относи-
тельно крупные псевдоколлоидные частицы размером > 50 нм. В присутствии моделирующих 



















Рис. 3. Задержание железа в растворе борной кислоты в зависимости от значения pH раствора
Fig. 3. Retention of iron in boric acid solution versus pH value
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ных форм Fe(III), задержание и осаждение 60Co в интервале рН 4–8 существенно не изменяется. 
При увеличении рН > 8 сорбция радионуклида на гидролизованных формах железа существенно 
возрастает, по-видимому, за счет взаимодействия с CoOH+. Повышение сорбционной активности 
моноядерных гидроксокомплексов по сравнению с гидратированным катионом при образовании 
псевдоколлоидных частиц отмечалось в других работах [23] и, возможно, связано с образовани-







































































Рис. 4. Задержание 60Со в зависимости от значения рН в присутствии прекурсоров коррозии,  
где a – раствор борной кислоты 20 г/дм3, b – раствор нитрата калия 0,1 моль/дм3,  
c – дистиллированная вода
Fig. 4. 60Со retention versus pH value in the presence of corrosion precursors,  
where a – boric acid solution 20g/dm3, b – potassium nitrate solution 0.1 mol/dm3, c – disstiled water
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